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聚碳硅烷制备近化学计量 SiC纤维的研究进展
张国建 ,吴义伯 ,刘春佳 ,罗学涛
(厦门大学材料科学与工程系特种先进材料实验室 ,厦门 361005)
　　摘要 　　综述了聚碳硅烷制备近化学计量比 SiC纤维的研究进展 ,总结了 H2 在 PCS纤维裂解过程中的作用机理 ,
比较了纯 H2 气氛、分阶段不同气氛、全过程 H2 / Ar 混合气氛条件下得到的 SiC 纤维的组成和性能变化规律。纯 H2 气
氛 800 ℃以上保温 4h ,可得到近化学计量比 SiC纤维 ;分阶段气氛下 ,气氛转换温度为 800 ℃,烧结至 1300 ℃保温 1h ,可得
到近化学计量比 SiC纤维 ;混合气氛下 ,氢气浓度为 60 %左右 ,烧结至 1300 ℃保温 1h ,可得到近化学计量比 SiC纤维。在
这些气氛条件下得到的近化学计量比 SiC纤维 ,烧结后的高温力学性能均优于非化学计量比 SiC纤维。
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Abstract 　　Nearly stoichiometric SiC fibers prepared f rom polycarbosilane in three kinds of atmosphere are
studied ,namely first in H2 atmosphere ,then in Ar atmosphere and H2 / Ar mixed atmosphere. In pure H2 ,when tem2
perature T ≥800 ℃and holding time t ≥4h ,the stoichiometric SiC fibers could be got . In the second case ,when PCS is
pyrolided in H2 f rom 25 ℃to 800 ℃, in Ar 800～1300 ℃and holded for 1h at 1300 ℃, stoichiometric SiC fibers could be
got . In H2 / Ar , when H2 concentration is 60 % and holded for 1h at 1300 ℃, stoichiometric SiC fibers can be got . The
stoichiometric SiC fibers show great mechanical property in high temperature.
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0 　引言
SiC 纤维具有高强度 (1～4 GPa) 、高模量 (150～400 GPa) 、
耐高温 ( > 1200 ℃) 、抗腐蚀、抗氧化、低密度 ( < 3. 5g/ cm3 ) 等优
异性能 [1～4 ] ,常作为耐高温、高强度陶瓷基或金属基复合材料的
增强材料 ,在航空、航天、国防军事及工程领域有着广阔的应用
前景 [1 ,3 ,4 ] 。20 世纪 70 年代 ,日本的 Yajima 教授首次由先驱体
法制备连续 SiC 纤维 ,后经日本碳公司的进一步研发成为商业
化产品 ,命名为 Nicalon[5 ,6 ] 。先驱体 PCS 中的 C/ Si 原子比为
2 ,在通常气氛条件下 (如 N2 、Ar) ,热解过程中产生的气体以氢
气为主 ,并有部分 CH4 ,主链中的 C 与 Si 转化为 Si2C 键 ,其余
的 C 则以自由 C 的形式残留于 SiC 纤维中 ,C/ Si 原子比大于 1。
在高温和有氧的气氛中 ,自由 C 与氧发生反应生成 CO ,导致纤
维产生孔洞 ,强度降低。为了提高 SiC 纤维的高温抗氧化性能 ,
许多学者开展了大量研究 ,力求获得低氧含量的近化学计量
SiC 纤维。
PCS制备的 SiC 纤维中有大量富余的自由碳 ,Nicalon 的碳
硅原子比为 1. 31 , Hi2Nicalon 的碳硅原子比为 1. 39。目前仅有
Hi2Nicalon2s[7～10 ] (C/ Si = 1. 05 ,Nippon Carbon) 、Sylramic[11 ,12 ]
(C/ Si = 1. 0 , Dow Corning) 、Tyranno SA [13～16 ] ( C/ Si = 1. 08 ,
Ube Indust ries) 、U F2HM [17 ,18 ] (C/ Si = 1. 0 ,3M) 4 种纤维是化学
计量或近化学计量的连续 SiC 纤维 ,其中 Tyranno SA 已实现商
品化 ,其它处于研究之中。Hi2Nicalon2S 原丝采用无水无氧电
子束交联 ,交联丝氧含量较低 ;而其它 3 种纤维原丝采用氧化交
联 ,交联丝中引入大量氧。Sylramic、U F2HM 和 Tyranno SA 脱
氧过程是在 1600 ℃的高温下利用碳热还原反应 ,使氧以 CO 的
形式释放出去 ,带走部分碳元素 ; Hi2Nicalon2S 型热裂解在 Ar2
H2 混合气氛中进行 ,通过 H2 与结构中的碳元素作用产生 CH4
来控制其 C/ Si 原子比。
本文着重综述了通过气氛控制 PCS 裂解过程及机理 ,比较
了各种气氛下 SiC 纤维的组成及性能变化规律。
1 　PCS纤维热解过程机理研究
M. Takeda 等研究了在惰性气氛 (Ar 气氛) 和氢气气氛条
件下 PCS 的裂解过程 [19 ] 。其 T G2D TA 曲线如图 1 所示。
由图 1 可看出 ,PCS 纤维在氢气气氛和氩气气氛中的裂解
明显不同 :
(1)失重量及失重速度不同。在纯氩气中裂解 ,失重 12. 1
wt % ,而在氢气中裂解 ,失重为 23. 7wt % ,远高于在氩气中。在
氢气气氛中 ,PCS 纤维失重速度是在氩气气氛中失重速度的 2
倍 [19 ] 。
(2)失重温度、区间不同。在氩气气氛中 , PCS 纤维失重集
中在 520～850 ℃;而在氢气气氛裂解过程中 ,则是 520～860 ℃
中出现了明显失重 ,在 960 ℃附近再次出现失重。
(3)吸放热区间不同。Takeda 等用 D TA 曲线观察到 PCS
纤维在氢气气氛中裂解时在 720 ℃和 880 ℃处有 2 个吸热峰 ,在
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1070 ℃处有 1 个放热峰 ;但是在氩气中进行裂解时 ,仅在 720 ℃
处有 1 个吸热峰 ,在 1090 ℃处有 1 个放热峰。
图 1 　PCS纤维在 Ar 和 H2 中的 TG2DTA曲线[ 19]
Fig. 1 　TG2DTA analysis of cured polycarbosilane f iber in argon
and hydrogen atmosphere[ 19]
PCS 纤维原丝经电子束交联后具有体型热固性结构 ,主要
含有 Si2CH22Si、Si2CH3 、Si2H 和 C2H 等化学键。由于这 3 种化
学键的键能不同 ( Si2CH3 290kJ / mol ; Si2H 295kJ / mol、C2H
413kJ / mol) ,导致在不同的温度下按下述方程式发生裂解 ,产生





时也会与 PCS 主链发生自由基反应 ,其反应式为 :
由于键能不同 , (1) 、(2) 、(4) 、(5) 、(6) 、(7)反应主要发生在
较低温度下即 500～800 ℃,而反应 (3) 主要发生在 800 ℃以
上 [20 ] 。所以在氩气气氛中 ,由于 Si2CH3 和 Si2H 键的断裂 ,在
720 ℃处形成了 1 个吸热峰 ,同时伴随着 Si2CH22Si 结构的形
成。在 1090 ℃处有 1 个放热峰 ,是由于在 Si2CH22Si 中 C2H 键
裂解 ,形成自由氢键 ,如反应 (3) 。同时在此温度下有大量 SiC
晶粒的成核放热 ,导致在此处形成 1 个放热峰。
氢气气氛中 ,氢气分子会产生自裂解 ,如反应 (9) ,产生氢自
由基。
　　H2 →2 H · (9)
氢气气氛中氢自由基的产生导致在体系中氢自由基浓度的
增大 ,一方面会抑制反应 (1) 式的进行 ,同时 ,氢自由基还会与
PCS所产生的甲基 (CH3 ·) (如反应式 (2) )发生自由基反应 ,产
生甲烷气体 ,如反应式 (10) ;另一方面 ,随体系自由基浓度的增
大 ,氢自由基将与 PCS 主链中的2CH22键反应形成甲烷 ,带走结





同时 ,在高温 ( > 800 ℃) 时 , PCS 纤维从有机向无机化迅速
转变 ,此时主链中存在2CH22 ,支链中存在2CH3 ,进一步的烧结
会发生下述反应 ,如反应 (13)和 (14) 。反应 (13)形成的C = C结
构在高温下会形成自由碳 ,在高温下 (在 1000 ℃时 ,约有 30at %
的碳元素) ,这些碳元素以自由碳簇的形式存在。而氢气的存在




2 　裂解气氛对 SiC 纤维的成分分布及性能的
影响规律
2 . 1 　氢气
由上面 PCS 裂解过程可知 , PCS 在裂解过程中生成了氢
气。根据化学反应平衡原理 ,在体系中通入氢气 ,一方面能够充
分抑制反应过程中氢气的产生 ;另一方面 ,氢气能够与 PCS 发
生反应生成甲烷 ,使 SiC 纤维中自由碳含量降低。随着温度的
升高和保温时间的延长 ,自由基化学反应能够充分进行。
不同的温度下 ,PCS 纤维随温度、保温时间的 C/ Si 的变化
情况如图 2。在最高热解温度 Th = 500～900 ℃时 ,C/ Si 已可降
到 1. 60～1. 09 ,随着保温时间的延长 ,C/ Si 还可以进一步降低 ,
但是在保温 4h 以上时 ,C/ Si 比趋于稳定。在 700 ℃,存在一个
临界状态 ,在低于此温度下 ,纤维无论保温多长时间 ,最终的 C/
Si 均无法达到近化学计量比 ,而高于此温度下 ,纤维的 C/ Si 则
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随着保温时间的延长而逐渐下降直至达到近化学计量比。这是
由于在大于或等于 700 ℃时 ,PCS 纤维可发生主链的裂解 ,如方
程 (10) 、(11) ,并且随着保温时间的延长 ,反应更为彻底。
图 2 　氢气气氛下裂解( 500～900 ℃)纤维 C/ Si 的变化[ 21]
Fig. 2 　Change in C/ Si mole ratio of f ibers during heat2treating at
T = 500～900 ℃ in H2 gas stream[ 21]
与在氩气气氛中裂解 PCS 纤维相比 ,在氢气气氛中 ,氢气
会与 PCS 的侧基反应 ,促进侧基裂解 ,由于 Si2CH3 键能较低 ,
因此在较低的温度下即可发生下述反应解离 ,产生甲烷气体 ,从
而在 400 ℃时就可有甲烷气体的产生 [20 ] 。
(15)
纤维在各个条件下的径向 C/ Si 分布如图 3 所示。图 3 中 ,
(A) Ar 气气氛、1200 ℃(C/ Si = 1. 57) , (B) 氢气气氛、500 ℃、(C/
Si = 1. 50) , (C) 氢气气氛、600 ℃, (C/ Si = 1. 33) , (D) 氢气气氛、
800 ℃、(C/ Si = 1. 05) 。在氩气气氛中 ,裂解后的纤维表面有一
层薄薄的富碳层 ,并且碳、硅的含量分布沿径向比较均匀 ,含微
量氧元素 ;而在氢气气氛裂解过程中 ,氢气只与 PCS 纤维的表
面发生作用 ,除去表面的碳元素 ,从而使表面的碳元素极大的降
低 ,即使只升温到 973 K 而未进行保温处理 ,纤维的表面 C/ Si
比也能够达到 1. 05 ,而此时的纤维内部 C/ Si 仍旧为 1. 97 ,并未
发生碳元素的去除。随着保温时间延长 ,氢元素逐渐向内部渗
透 ,促进内部 PCS 裂解 ,降低碳元素含量。但是 ,即使保温时间
继续延长 (7h) ,温度继续升高 (900 ℃) ,也无法进一步降低碳元
素含量 ,最低只能达到 C/ Si 为 1. 05。同时 ,在氢自由基 ( H ·)
和甲基自由基 (CH3 ·)裂解时 ,纤维出现了硅自由基 ,硅自由基
的性质活泼 ,容易吸收氧 ,导致纤维中的氧含量增大。在氢气氛
中 ,由于裂解更易进行 ,使氧含量增大。一般在氢气气氛裂解后
得到的纤维表面均含有一层 (约 0. 3μm)富氧层 [21 ] 。
PCS 纤维在氢气气氛中烧结后形成的晶粒大小与温度的关
系曲线如图 4 所示。氢气气氛裂解下的 PCS 有机2无机转变完
成后形成的无定型结构 (约 1000 ℃) 含有较多的氢 ,这些氢的存
在一方面使纤维中的 C2C 和 C = C 键的数量减少 ,使 C2H 键的
数量增多 ;另一方面 ,所形成的大量 C2H 键阻碍了三维网络结
构中 Si2C sp3 键的形成 ,即阻碍了 SiC 晶核的形成和晶粒长大 ,
同时 ,由于在氢气气氛中的裂解使纤维表面吸收了较多的氧 ,形
成 Si2C2O 无定型结构 ,而 Si2C2O 无定型结构同样也会阻碍 SiC
晶核的形成和晶粒长大。所以 ,在氢气氛中裂解的 PCS 纤维在
1200 ℃左右才出现了明显的晶粒 [20 ] 。在 1400 ℃以上 ,纤维中的
Si2C2O 无定型结构分解 ,晶粒快速长大 ,由于在含氢气氛中生
成的 SiC 纤维中含有较多的氧 ,这些氧元素以 Si2C2O 无定型结
构形式存在 ,因此晶粒生长比在氩气气氛中的要快 [20 ,22 ] 。
图 3 　不同裂解条件下纤维截面的元素分析( AES分析) [ 21]
Fig. 3 　Composition prof iles of heat2treated f ibers ( AES analysis)
图 4 　氢气气氛与氩气气氛下烧结得到的碳化硅晶粒大小比较[ 20 ,22]
Fig. 4 　Relationship between apparent crystallite size ofβ2SiC
in high temperature and pyrolisis atmosphere[ 20 ,22]
SiC 纤维中自由碳的存在导致纤维的模量不如化学计量比
SiC 纤维的模量高 (碳的模量为 50 GPa) 。在氢气气氛裂解条件
下 ,由于去除了较多的自由碳 ,因此与在氩气气氛中的裂解相
比 ,纤维具有较高的模量 ;在氢气气氛中 ,存在较多的氧元素 ,以
Si2C2O 形式存在 ,降低了纤维的高温力学性能 ,在较低温度下
(小于 1400 ℃) ,Si2C2O 并不分解 ,此时纤维强度比较高 ;在高温
下 (1400 ℃以上)发生分解 ,使纤维强度急剧减小 ,气氛条件、温
度与模量和强度的关系如表 1 所示 (直径 20μm) 。
2. 2 　分阶段不同气氛
分阶段气氛条件是指在 PCS 裂解过程中在开始阶段至温
度 Th 的裂解气氛为氢气 ,再停止在氢气中裂解 ,而改用通入氩
气 ,使 PCS 纤维在氩气气氛中裂解至最终烧结温度。
分阶段气氛裂解后的纤维的 C/ Si 随 Th 升高的变化情况如
图 5 所示。由图 5 可知 ,在 500 ℃以下与在氩气气氛中裂解无明
显不同 ,随着 Th 的提高 ,C/ Si 比逐渐降低 ,从 1. 56 降低至 0. 84 ,
但当 T ≥950 ℃时 ,C/ Si 比趋于稳定 ,在 800 ℃附近的 C/ Si 比转变
最大 ,在 800 ℃附近可以得到近化学计量比的 SiC纤维[19 ] 。
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表 1 　不同气氛下纤维烧结后所得强度和模量[ 20 ,22]
Table 1 　Mechanical properties at room temperature of PCS
monofilament s pyrolysed under different atmosphere
at various temperatures
温度 , ℃
模量 , GPa 强度 , GPa
氢气 氩气 氢气 氩气
1000 225 220 1. 36 1. 5
1200 260 240 1. 73 1. 6
1400 300 260 1. 45 1. 7
1600 110 230 0. 37 0. 75
图 5 　纤维的 C/ Si 与气氛转换点 Th的关系[ 19]
Fig. 5 　Effect of H2 gas treatment temperature Th on
C/ Si ratio of resulting SiC2base f ibers[ 19]
由图 5 与图 3 对比可知 ,在低于 500 ℃时 , Si2CH3 、Si2H 的
裂解 ,纤维的裂解按照反应 (4)～ (9)进行 ,侧基的裂解断裂是吸
热反应 ,而体系的温度无法提供足够化学反应动力 ,因此 PCS
的裂解并不彻底 ,即使保温至相当长的时间 ,得到的纤维的 C/
Si 与在氩气气氛中裂解得到的基本相同。随着温度的进一步升
高 ,裂解反应进一步进行 ,纤维的 C/ Si 原子比进一步降低 ;在达
到 800 ℃左右 ,主链上的 Si2C2Si 开始裂解 ,反应 (11) 开始进行 ,
同时氢原子也能够有足够的能量扩散至纤维内部 ,促进裂解进
行。在 1000 ℃裂解基本完成 ,纤维中形成无定型结构 ,进一步
的升温仅使纤维结晶 ,而纤维的 C/ Si 比基本不再变化。
图 6 　SiC晶粒在高温下的生长与气氛转变温度点 Th的关系[ 21]
Fig. 6 　Relationship between apparent crystallite size
ofβ2SiC in high temperature and Th[ 21]
观察纤维的晶粒生长随温度的变化情况 ,可得到图 6 ,在小
于 1500 ℃时 ,各种气氛条件下所形成的 SiC 晶粒相差不大 ;但
是当温度升高至 1600 ℃时 ,出现了区别 ,在较低的 Th 温度下形
成的 SiC 纤维的晶粒生长不如那些在较高 Th 温度下裂解形成
的 SiC 纤维。当 Th 较低时 ,纤维 C/ Si 较高 ,存在过多的自由
碳 ,自由碳存在于 SiC 晶粒的周围 ,阻碍晶粒的生长 ,导致形成
的 SiC 晶粒较小。而在较高的 Th 下形成的 SiC ,其 C/ Si 较低 ,
SiC 晶粒可以比较顺利地成长而不受阻碍 [21 ] 。
纤维的力学性能主要取决于纤维直径、微结构和缺陷 ,与
C/ Si 原子比并无很大关系。在小于 1400 ℃时 ,各种气氛条件下
的纤维的强度相差不大 ,在温度高于 1500 ℃时 ,由于纤维表面
晶粒生长粗大 ,导致应力集中 ,使纤维的强度急剧下降 ,其结果
如图 7 所示 [21 ] 。
图 7 　纤维的高温力学性能与 Th的关系[ 21]
Fig. 7 　Relationship between room2temperature tensile strength
of f ibers with Th and exposure temperature[ 21]
2. 3 　混合气氛
C/ Si 的变化随氢气的浓度变化分布如图 8 所示。图 8 表
明 ,随着氢气浓度的升高 ,最终生成的 SiC 纤维的 C/ Si 比也逐
渐下降 ,在氢气含量约 60 %时裂解已可以得到具有化学计量比
的 SiC 纤维。随着氢气浓度的不断升高 ,SiC 纤维的 C/ Si 原子
比甚至可以达到 0. 8 左右 [19 ] 。
图 8 　纤维 C/ Si 与氢气浓度的关系[ 19]
Fig. 8 　Effect of H2 gas concerntration in H2 / Ar mixture
on C/ Si atomic ratio of resulting SiC2base f ibers[ 19]
从化学平衡的角度而言 ,氢气裂解产生的氢自由基 ( H ·)
使体系的氢自由基浓度升高 ,随着氢自由基浓度的升高 ,方程
(4)和 (11)更易进行 ,促使去 CH3 反应进行 ,并抑制去 Si2H 自
由基的裂解 ,因此 ,随着浓度的升高 ,碳元素含量不断下降。同
时 ,在较高的浓度下 ,会在纤维的表面形成富余硅层 ,但对纤维
的芯部却影响不大。
不同氢气浓度下烧结得到的 SiC 纤维强度如图 9 所示。不
同氢气浓度下形成的 SiC 纤维 ,在 1300 ℃下其强度差别不大 ,
而模量却随着纤维 C/ Si 的增大而下降 ,在氢气浓度为 60 %左
右 ,SiC 纤维的模量达到最大 ,这是由于在此浓度下 ,形成的 SiC
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纤维的 C/ Si 接近 1 ,纤维中含碳元素的较少 ,而碳的模量本身
较低 ,会导致纤维的模量降低 [19 ] 。
图 9 　SiC纤维的模量和强度与氢气浓度的关系
Fig. 9 　The property of tensile failure strength and Young’s
modulus as a function of H2 concertration
3 　结语
在 PCS 纤维裂解过程中通入含氢气氛 ,有助于降低纤维中
的碳元素含量。在纯氢气气氛中 ,纤维的碳含量随着温度的升
高而降低 ,在 500～900 ℃之间 ,纤维的 C/ Si 从 1. 50 降低至
1. 05。同时 ,随着保温时间的延长 ,碳元素含量能够进一步降
低 ,但在保温 4h 以后 ,纤维 C/ Si 不再变化 ;分阶段通入氢气和
氩气 ,纤维的 C/ Si 随变换气氛的温度点 Th 的升高而降低 ,在
Th = 800 ℃左右 ,即可得到近化学计量比 SiC 纤维 ;而在全过程
通入氢气和氩气的混合气体时 ,在氢气含量为 60 %左右即可得
到近化学计量比 SiC 纤维。通过热解气氛调控 ,以控制 C/ Si 原
子比 ,降低 SiC 纤维中氧含量是制备高性能、耐高温 SiC 纤维的
有效途径。
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